
газчаиаъ иип- ^ьбпьр-зпьъъьгь ичолыгьи.зь значили* 
ЯЗВЕ С Т И Я А К А ДЕМ ИИ НАУК А Р М Я Н С К О И С С Р

₽|и1|1шЦи1С <||1<лп1 р^аС&Ьг XIV, Аг2 3, 1961 Химические нлуки

С. Г. Агбалян

Изучение реакции децианэтилирования 
в ряду 1,2,3,4-тетрагидро-З-карболинов

Ранее нами было показано, что при попытке получения Ру-Х-(;3- 
карбоксиэтил)-тетрагидрогармина щелочным гидролизом Ру-Х'-(?-циан- 
этил<-тетра гидрогармина был неожиданно получен тетрагидрогармин, 
т. е. произошла реакция децианэтилирования |1|:

В тех же условиях щелочного гидролиза 1пс1-М-(?-цианэтил)- 
гармин не подвергался децианэтилированию. В условиях кислотного 
гидролиза оба вещества гладко превращались в соответствующие 
кислоты, т. е. не претерпевали децианэтилированпя.

Реакция децианэтилирования сравнительно мало изучена, но она 
характерна не только для веществ, цианэтилированных по азоту. В 
настоящее время имеются данные о децнанэтилировании по сере, 
кислороду и углероду.

Децинэтилирование может быть осуществлено различными сред
ствами: пиролизом, восстановлением, действием воды, едких щелочей, 
органических соединений на продукты цианэтилирования.

Известно несколько случаев децианэтилированпя гетероцикли
ческих аминов, например, М-(Р-цианэтил1-морфолина при каталитиче
ском восстановлении [2|; М,М'-бис-(?-цнанэтил)-дикетопиперазина—при 
кипячении с щелочными агентами |3|.

Наши опыты показали, что Ру-Ы-(Э-цианэтнл)-тетрагидрогармин 
подвергается децианэтилированию также при кипячении в воде с ани
лином |4|.

Попытка децианэтилирования 1пс1-М-({3-цианэтил)-гармина в тех 
же условиях не увенчалась успехом.

Хорошо известно, что в условиях щелочного гидролиза М-(£- 
цианэтил)-пиперидин легко превращается в М-({1-карбоксиэтил)-пипе- 
ридин [5|.

В то же время Ру-М-(Э-цианэтил)-тетрагидрогармин, в основе 
которого лежит циклическая система пиперидиндола(тетрагидропири- 
днндола), подвергается реакции децианэтилированпя.
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Казалось вероятным, что подобная разница может быть вызвана 
лабилизирующим влиянием электронодонорной а-метильной группы 
пиперидинового ядра тетрагидрогармина.

Для проверки этого предположения цианэтилированию был под
вергнут тетра гидроноргармин, полученный нами из норгарминкарбо- 
йовой кислоты по следующей схеме:

При щелочном гидролизе Ру-М-(£-цианэтил)-тетрагидроноргар- 
мина была получена кислота — Ру-М-(р-карбоксиэтил)-тетрагидронор- 
гармин, образование которой подтверждается данными инфракрасной 
спектроскопии (полоса поглощения карбонильной группы при 
X = 1690 ел՜1, а гидроксильной-X = 2700 см՜1).

М-СН2СН2СООН

н НС1

Полученные данные дают право сделать вывод о том, что, дей
ствительно, а-метильная группа в тетрагидрогармине способствует 
реакции децианэтилирования.

По-видимому, механизм децианэтилирования Ру-М-(Р-цианэтил)- 
тетрагидрогармина сводится к разрыву Г4 —С-связи под влиянием ком
бинированного эффекта электроноакцепторной нитрильной группы, 
вызывающей протонизацию водорода у а-углеродэ, а также скопления 
избыточного отрицательного заряда у азота пиперидинового ядра, 
обусловленного электронодонорным эффектом а-метильной группы.

Тэйлор и др. [6] полагают,՛ что вода должна оказывать катали
тический эффект при децианэтилировании, так как она служит пе
реносчиком протона согласно следующему уравнению:
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Подобно тому, как Тэйлор поставил опыт по децианэтилирова
нию З-К-алкиламинопропионитрилов в воде для выяснения роли воды 
в качестве переносчика протона и экспериментальной оценки выдви
нутой им же гипотезы, мы поставили аналогичный опыт для оценки 
гипотезы Тэйлора в применении к аминам р-карболинового ряда.

Оказалось, что при длительном кипячении Ру-К-(р-цианэтил)- 
тетрагидрогармина с водой происходит децианэтилирование с 62%-ным 
выходом тетрагидрогармина.

В фильтрате был обнаружен акрилонитрил по обесцвечиванию 
розового раствора перманганата, а также бромной воды.

Децяанэтилирование тетрагидрогармина в присутствии воды, слу
жащей переносчиком протона, можно изобразить следующим урав
нением:

Экспериментальная часть

Децианэтилирование Ру-М-^-цианэтилУтепграгидрогармина. 
водой. Кипятили 1,45 г Ру-К-(р-цианэтил)-тетрагидрогармина с 100 мл 
воды. Через 10 часов образовались кристаллы. Их отфильтровали, 
высушили, растерли с эфиром для растворения непрореагировавшего 
Ру-К-(Р-цианэтил)-тетрагидрогармина. Т. пл. промытых эфиром кри
сталлов 198—199° (лит. 199°—для тетрагидрогармина).
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Смешанная проба с тетрагидрогармином не дала депрессии тем
пературы плавления. Выход 0,7 г (62,5%).

В водном фильтрате пробой с бромной водой и розовым раство
ром перманганата определили наличие акрилонитрила.

Децианэтилирование Ру-^-($-цианэтил)-тетрагидрогармина в 
присутствии анилина. В колбе, снабженной механической мешалкой 
и холодильником, кипятили 2,89 г Ру-М-(р-цианэтил)-тетрагидрогар- 
мина с 9,3 г анилина и 150 мл воды. После двадцатичасового кипяче
ния отфильтровали образовавшиеся кристаллы с т. пл. 197°. Выход 
0,6 г (26%). После перекристаллизации из спирта т. пл. 198—199 
(лит. 199е—для тетрагидрогармина). Смешанная проба с тетрагидро
гармином не дала депрессии (т. пл. 199°).

Норгармин получен из норгарминкарбоновой кислоты [7|. 
Последняя получена нами по Перкину и Робинзону |7] и имеет ука
занную ими т. пл. 258\ Корецкая, Данилов и Уткин нашли для нее 
т. пл. 234 |8|.

Тетрагивроноргармин. 2,02 г норгармина с т. пл. 218° раство
рили в 300 мл абсолютного этилового спирта и восстановили при 
кипении 20 г металлического натрия. Добавили 200 мл воды, отогнали 
спирт почти нацело. Осевший тетрагидроноргармин отфильтровали, 
отмыли тщательно от щелочи, высушили и перекристаллизовали из 
спирта. Т. пл. 198°, выход 1,5 г (72,8%).

Найдено %: С 71,75; Н 6,40; N 13,95 
C1SHMON2. Вычислено %: С 71,95; Н 6,98; N 13,86.

Пикрат—оранжевые легкие игольчатые кристаллы с т. пл. 232 
(с разл.).

Найдено %: N 16,41
Ci8H17O8N5. Вычислено %: N 16,26.

Ру-Н-($-цианэтил)-тет.рагидроноргармин. Взяли в реакцию 1,01 г 
тетрагидроноргармина и 5 мл акрилонитрила. После 4-часового 
кипячения и отгонки акрилонитрила в вакууме прибавили эфир, обра
зовавшиеся кристаллы отфильтровали и промыли эфиром. После пе
рекристаллизации из спирта получили 0,7 г вещества с т. пл. 192е.

Найдено %: С 70,27; Н 6,49; N 16,52
C„H1;ON,. Вычислено %: С 70,61; Н 6,72; N 16,48.

Пикрат—кристаллы ярко-желтого цвета с. т. пл. 276е (с разл.).
Найдено %: N 14,12

CjiHjoOeN,. Вычислено %: N 14,47.
Хлоргидрат Ру-Н-($-карбоксиэтил)-тетрагидроноргармина. 

0,3 г Ру-М-([:1-цианэтил)-тетрагидроноргармина и 10 мл 10%-ного ед
кого кали кипятили 8—10 часов. Образовавшуюся однородную реак
ционную массу охладили, разбавили 100 мл воды и подкислили соля- 
шой кислотой до кислой реакции на конго.
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При стоянии осели желтые кристаллы гидрата хлоргидрата 
Ру-М- (р-карбоксиэтил)-тетрзгидроноргармина—0,21 г, т. пл. 249°.

Найдено %: С 54,50; Н 6,32; N 8,25; С1 10,1-8 
СИН։։О։Ы։С1 • Н։О. Вычислено %: С 55,00: Н 6,40;.Ы 8,52; С1 10,80.

Выводы

1. С целью выяснения влияния х-метильной группы на прочность 
И—С-связи в Ру-Н-(^)-цианэтил)-гетра гидрогармине синтезирован Ру-М- 
(р-цианэтил 1-тетрагидроноргармин н осуществлен его щелочной гид
ролиз.

2. Показано, что а-мегильная группа делает связь —С более 
лабильной к гидролитическому расщеплению.

Институт органической химии
АН АрмССР Поступило 25 IV 1961

Ս. Դ-. Աօ|լ>ւսլյահ

ԴԵՑԽԱՆԷԹհԼՄԱՆ ՌեԱԿՑՒԱՅՒ ՈհՍՈհԱՆԱՍԻՐՈհԲՅՈհՆԸ 
1.2^4-ՏեՏՐաա-^ԿԱՐԲՈԼՒՆՆԵՐՒ Ш^ПЫГԱմփոփում

օուլց է տրված, որ Հիմն ալին Հիդրո լիզի պա լմաններում Py֊N~fß-^/rwi/֊ 
էթ իլ)տետրաՀիդրոհարմինը, ո?ի Հիմքում ընկած է տետ րաՀիգրոպիրիդին ~ 
դո էի սիստեմը, վեր է ածվում տետրահիդրոհարմինի, ա լս ինքն տեղի
է ունենում դեցիանէթի լման ոեակցիա։

Հա լան ի է, որ նուլն պա լմաններում ^-(ֆ֊ցիանէթիլ)պիպերիդինը սա֊ 
պոն անում է մինչև թթու։

Թվում էր, թե ս4ղ տարբերութլսւնր կարող է կախված լինե լ տեարա- 
հիգրոհարմինի էլեկտրագոնոր 1֊մեթիլ խմբի ազդեցոլթլոլնից։

Այգ ենթադրոլթ լունը ստուզելու համար մենք ցիանէթիլեցինք տետ- 
րահիդրոհարմինըէ

Հիմնալին հիղրոլիզի պալմաններսւմ ?^֊№~(ֆ-ցիանէթիլ) տետրտհիգրո֊ 
նորհարմինից ցոլացավ ?յ~№~($-կարբոքսիէթիչ) տետրահիդրոնորհարմին ։ 
Ստացված սլվլալները մեզ իրավունք են ւոալիո եզրակացնելու, որ իրոք 
տետրահիդրոհարմինի 1~մեթիլ խումբը նպաստում է դեցիանէթիլմանը։
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